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С использованием метода хромато-масс-спектрометрии проанализирован молекулярный состав моноциклических ароматиче- 
ских углеводородов асфальтита Ивановского месторождения. Установлено, что в отличие от большинства нефтей и природных 
битумов, асфальтит характеризуется необычным составом соединений практически всех изобарно-гомологических рядов этого 
класса углеводородов. К числу особенностей их состава относятся, во-первых, явное преобладание 1-алкил-2,3,6-триметилбен- 
золов состава С в - С 2 2 с изопреноидной цепью нерегулярного строения. Такие соединения являются производными изорениера- 
тина ~ каротиноида, который содержится в аноксигенных фотосинтезирующих зеленых серных бактериях семейства СЫогоЫа- 
сеае ( род СЫотоЫит). Во-вторых, среди алкилтолуолов состава С в ~С 25 явно преобладают орто-изомеры, что указывает на невы- 
сокий уровень катагенной преобразованное™ объекта. В-третьих, н-алкилбензолы практически отсутствуют в ряду моноалкил- 
бензолов. Последние представлены полным набором изомеров фенилалканов состава С 17 _ Сі 9 . Такие соединения в составе при- 
родных битумов идентифицированы впервые. 


Введение 

Изучение состава моноциклических ароматиче- 
ских углеводородов (МАУ) нефтей и родственных 
природных объектов имеет важное значение для 
решения некоторых вопросов геохимии органиче- 
ского вещества осадочных пород [1-14]. В этой 
связи несомненный интерес могут представлять 
геоорганические объекты, для которых выявлены 
специфические условия на одном или нескольких 
этапах их генезиса. Одним из таких объектов, по 
нашему мнению, является высокосернистый ас- 
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фальтит Ивановского месторождения жильного 
типа, залегающий в соляной толще на относитель- 
но небольшой (400. ..420 м) глубине [15, 16]. Ранее 
нами было показано [17], что источником для фор- 
мирования залежи ивановского асфальтита явля- 
лась тяжелая высокосернистая нефть или мальта, 
генерированная на начальных стадиях катагенеза 
морскими карбонатами или морскими смешанны- 
ми карбонатами, седименто- и диагенез которых 
осуществлялся в прибрежно-морских условиях в 
анокислительной обстановке в условиях сероводо- 
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родного заражения. Исходная биомасса на стадиях 
седименто- и диагенеза подвергалась глубокой ми- 
кробиальной переработке. В то же время генериро- 
ванная нефть на путях миграции и в залежи не бы- 
ла подвергнута глубокой биодеградации. То есть, 
асфальтит, несмотря на низкую глубину залегания, 
не относится по классификации [18] к нафтидам 
регрессивного (гипергенного) рода. Состав МАУ 
ивановского асфальтита ранее не был изучен. 

Целью настоящей работы является установле- 
ние структурно-группового и индивидуального со- 
става алкилированных производных бензола, при- 
сутствующих в ивановском асфальтите. 

Экспериментальная часть 

Характеристика элементного, функционально- 
го, группового состава асфальтита Ивановского 
месторождения, молекулярного состава некоторых 
углеводородных и гетероатомных компонентов его 
масел была опубликована нами ранее [17, 19]. В на- 
стоящей работе основное внимание было уделено 
изучению состава МАУ. 

Анализ состава МАУ проводился на хромато- 
масс-спектрометре Нетѵіей Раскагб 6890/5973. Усло- 
вия анализа были идентичны описанным в [ 1 7] . Для 
установления характера молекулярно-массового 
распределения моно-, би-, три- и тетразамещенных 
бензолов использовались их характеристичные ос- 
колочные ионы с /яД= 91, 105, 119 и 133 соответ- 
ственно [3, 20]. Идентификация соединений, соот- 
ветствующих различным пикам в масс-фрагменто- 
граммах, основывалось на их масс-спектрах. 

Результаты и их обсуждение 

Полученные нами результаты свидетельствуют о 
существенном отличии состава МАУ ивановского 
асфальтита от состава МАУ, характерного для боль- 
шинства нефтей. В самом деле, в нефтях обычно 


преобладают н-алкилбензолы (/и/г=91) [2, 3, 7, 9, 13, 
21]. В меньших концентрациях представлены ал- 
килтолуолы и алкилксилолы. Содержание этила- 
лкил- и пропилалкилбензолов минимально. В еди- 
ничных образцах идентифицированы гомологиче- 
ские ряды моноалкилбензолов с изопреноидной це- 
пью [5, 10], З-фенил-4-метилалканов [7, 13, 21], 
1,2-диалкилбензолов [22], а также тетразамещенных 
бензолов с изопреноидной цепью нерегулярного 
строения (1-алкил-2,3,4-триметилбензолы и 1-ал- 
кил-2,3,6-триметилбензолы) [1, 3, 4, 6, 8, 12, 23]. 

Первая особенность состава МАУ масляной 
фракции ивановского асфальтита заключается в 
том, что в масс-фрагментограммах, построенных по 
ионам с т/%= 91, 105, 119 и 133, наибольшая интен- 
сивность пиков наблюдается в последнем случае 
(рис. 1). В максимуме молекулярно-массового ра- 
спределения тетразамещенных бензолов (С 20 ) она в 
два раза превышает интенсивность максимального 
пика в других изобарно-гомологических рядах. 

Рассматриваемый гомологический ряд тетраза- 
мещенных бензолов представлен соединениями, 
содержащими длинную изопреноидную цепь нере- 
гулярного строения. Это подтверждается очень 
сильной интенсивностью «псевдомолекулярного» 
иона с /яД= 134 в их масс-спектрах, свидетель- 
ствующего о перегруппировке Мак-Лафферти, ха- 
рактерной для алкилбензолов с разветвлением у 
у- атомов углерода алкильного заместителя [20]. 

Такие соединения впервые идентифицированы 
в нефти месторождения ПІакалык- Астана [1, 3]. В 
работе [ 1 ] сообщается о их наличии и в других неф- 
тях, в частности, в нефтях Прикаспия (месторож- 
дение Каражанбас) и Восточной Сибири (место- 
рождение Средне-Ботуобинское). Гораздо позже 
они были обнаружены зарубежными [4, 6, 8, 12] и 
отечественными [22, 23] учеными в нефтях и эк- 
страктах осадочных пород. Найденные соединения 
относят по генезису к производным каротино- 
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Рис. 1. Масс-фрагментограмма МАУ ивановского асфальтита по иону с т/г=133 
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Рис. 2. Химическая структура: а) 1-(3,7-диметилнонил)-2,3,6-триметилбензола и 6) изорениератина 


идных соединений. Наиболее часто встречающие- 
ся 1-алкил-2,3,6-триметилбензолы с изопреноид- 
ной цепью нерегулярного строения (рис. 2, а) свя- 
зывают с наличием в исходной биомассе каротино- 
идов, таких как изорениератин (рис. 2, б), который 
содержится в фотосинтезирующих зеленых серных 
бактериях семейства СЫогоЬіасеае [4, 12, 25, 26], 
рода СЫогоЬішп. Последние в свою очередь отно- 
сятся к группе аноксигенных фототрофных бакте- 
рий, осуществляющих окисление сероводорода 


или серы до сульфатов [26]. Таким образом, прео- 
бладание вышеназванных тетразамещенных бензо- 
лов еще один дополнительный довод в пользу уста- 
новленной в [17] анокислительной обстановки се- 
дименто- и диагенеза нефтематеринских пород, ге- 
нерировавших тяжелую нефть, послужившую ис- 
ходным материалом для формирования моноли- 
тной жилы ивановского асфальтита. 

Как видно из рис. 3, второе место по относи- 
тельной интенсивности пиков в масс-фрагменто- 
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Рис. 3. Масс-фрагментограмма МАУ ивановского асфальтита по иону с т/г=91 (а) и ее участок в области т=20...32 мин (б) 
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грамме занимают моноалкилбензолы (мД= 91). 
Обращает на себя внимание необычный состав эт- 
их соединений. В самом деле, в отличие от боль- 
шинства нефтей, где преобладают н-алкилбензо- 
лы, в нашем случае их относительное содержание 
невелико (пики от АБ-13 до АБ-20 на рис. 3, а). 

На масс-фрагментограмме преобладают три че- 
редующиеся, практически одинаковые серии пи- 
ков (рис. 3, б). Полученные масс-спектры свиде- 
тельствуют о том, что пики 5, 13, 21 соответствуют 
1-алкил-2,3,6-триметилбензолам (см. выше) с об- 
щим числом атомов углерода в молекуле С 16 , С 17 и 
С 18 . Пики 1, 7, 15, 23 соответствуют н-алкилбензо- 
лам состава С 15 — С 18 Пики 8, 16, 24 соответствуют н- 
алкилтолуолам (м/^=105). Таким образом, необыч- 
ными моноалкилбензолами в каждой группе явля- 
ются лишь пять соединений. В группе А — 2,3, 4, 6, 
9, в группе Б - 10, 11, 12, 14, 17, в группе В - 18, 19, 
20, 22, 25. Масс-спектры этих соединений позволя- 


ют отнести их к изомерам фенилалканов состава 
С 17 , С 18 и С І9 с различным положением фенильного 
заместителя в алкильной цепи (рис. 4). Наличие та- 
ких соединений является второй особенностью со- 
става МАУ ивановского асфальтита. 

Все пять соединений, входящие в состав одно- 
родных групп, характеризуются одинаковым зна- 
чением массы молекулярного иона, то есть явля- 
ются изомерами. Для группы А - это тД= 232 
(С 17 Н 28 ), для группы Б - т /%= 246 (С 18 Н 30 ), для груп- 
пы В - /иД= 260 (С 19 Н 32 ). Масс-спектры этих соеди- 
нений свидетельствуют о наличии разветвления у 
«-атома углерода алкильной цепи. Это доказывает- 
ся крайне низкой интенсивностью «псевдомолеку- 
лярного» иона (т/і= 92) и наличием осколочных 
ионов, соответствующих бензильному разрыву ос- 
новной цепи и алкильного заместителя в «-поло- 
жении. К ним относятся осколочные ионы 
232 — >161, 147 для пика 2, 232 — >147, 175 для пика 3, 



Рис. 4. Структуры идентифицированных фенилалканов. ( Номера пиков соответствуют обозначениям на рис. 3, б) 
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(рис. 5), 246 — >161 , 175 для пика 10, 260 — >217, 133 
для пика 20 и т. д. 

Выявленные особенности масс-спектров обнару- 
женных нами моноалкилбензолов легко объясняют- 
ся в рамках закономерностей масс-спектрометриче- 
ского поведения алкилпроизводных бензола [20]. 

Обращает на себя внимание, что масс-спектры 
изомера, элюирующегося последним в каждой из 
трех однородных групп (пики 9, 17, 25 на рис. 3, б), 
явно отличаются от масс-спектров других изоме- 
ров. На примере масс-спектра, представленного на 
рис. 6, видно, что это отличие главным образом за- 
ключается в том, что основным фрагментным ио- 
ном является ион с /яД= 105, обычно характерный 
для алкилтолуолов [3, 20]. Однако, для последних 


согласно [20] кроме иона с мД= 105 должен наблю- 
даться интенсивный «псевдомолекулярный» ион 
(т/і= 106), который практически отсутствует в 
масс-спектрах пиков 9, 17 и 25. 

Мы считаем, что представленный на рис. 6 масс- 
спектр соответствует соединению, содержащему ме- 
тальную группу в «-положении основной цепи. Од- 
новременно для такого соединения исчерпана воз- 
можность дальнейшего распада иона бензильного 
типа через перегруппировочный процесс Н-1 [20] с 
образованием осколочного иона с т/%= 91. 

Следует отметить, что низкая относительная ин- 
тенсивность пиков 9, 17, 25 на рис. 3, б, идентифици- 
рованных нами как 2-фенилалканы состава С 17 , С 18 , 
С 19 , не соответствует их фактическому содержанию в 
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Рис. 5. Масс-спектр пика 3 на рис. 3, б, и его идентификация 
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смеси алкилбензолов. Как видно из рис. 7, при запи- 
си масс-фрагментограммы по характеристичному 
для 2-фенилалканов фрагментному иону с т/%= 105 
интенсивность их пиков соизмерима с интенсивно- 
стью пиков других изомеров фенилалканов. 

Кроме того, рис. 7 демонстрирует еще одну осо- 
бенность состава МАУ ивановского асфальтита. 
Она заключается в явном преобладании 1 -алкил - 

2- метилбензолов (орто-изомеры) над 1-алкил- 

3- метилбензолами (мета-изомеры). По мнению 
большинства исследователей [2, 3, 7, 9, 11, 13] это 
свидетельствует о низкой катагенетической преоб- 
разованности изученного нами объекта. 

В ряду выявленных нами особенностей состава 
МАУ ивановского асфальтита наибольший интерес 
представляет наличие и высокое относительное со- 
держание изомеров фенилалканов С 17 — С 19 По-ви- 
димому, это первый случай идентификации такого 
набора соединений в составе родственных нефти 
природных объектов. В самом деле, впервые анало- 
гичный состав алкилбензолов был обнаружен при 
исследовании экстрактов почти 30 образцов аргил- 
литов [27]. Информация об идентификации гомо- 
логических рядов фенилалканов и толилалканов в 
нефтях и продуктах термолиза керогенов содер- 
жится в работах [7, 13, 21], но речь в них идет толь- 
ко об одном изомере, а именно З-фенил-4-метила- 
лканах и 3-толилалканах. 

Генезис идентифицированных нами изомеров 
фенилалканов пока неясен. Нельзя исключить, что 
наличие этих необычных алкилбензолов обусловле- 
но вкладом биомассы определенных видов бактерий. 

В то же время, наиболее вероятной является 
предложенная в [27] гипотеза геосинтеза фенила- 
лканов путем алкилирования бензола алкенами, 
кислотами и спиртами. В частности, такой путь об- 
разования полного набора изомеров фенилалканов 
продемонстрирован в работе [28]. Пытаясь объяс- 


нить аномально высокое содержание в некоторых 
нефтях 1-фенилпентадекана и его замещенных в 
бензольное кольцо метил- и диметипроизводных, 
авторы провели серию модельных экспериментов, 
заключающихся в нагревании (300 °С, трое суток) 
насыщенных первичных спиртов, а-олефинов и 
насыщенных карбоновых кислот с бензолом в при- 
сутствии керогена, сырой нефти и минерала монт- 
мориллонита. Показано, что только в последнем 
случае ( 1 -пентадеканол, бензол, монтмориллонит) 
отмечено образование существенного количества 
всех возможных изомеров от 1-фенилпентадекана 
до 8-фенилпентадекана. Несколько более высокое 
содержание характерно для 8-фенилпентадекана, 
содержащего симметрично разветвленный заме- 
ститель. Содержание 1-фенилпентадекана в про- 
дуктах является наименьшим. То есть, количе- 
ственное соотношение изомеров фенилалкана со- 
поставимо с картиной, выявленной в экстрактах 
аргиллитов [27] и в ивановском асфальтите. 

Заключение 

Установлено, что в отличие от большинства неф- 
тей и природных битумов ивановский асфальтит ха- 
рактеризуется необычным составом соединений 
практически всех изобарно-гомологических рядов 
моноциклических ароматических углеводородов. К 
числу особенностей их состава относятся, во-пер- 
вых, явное преобладание 1 -алкил-2, 3,6-триметил- 
бензолов состава С 13 -С 22 с изопреноидной цепью 
нерегулярного строения. Во-вторых, среди алкилто- 
луолов состава С 13 -С 25 явно преобладают орто-изо- 
меры, что указывает на невысокий уровень катаген- 
ной преобразованности объекта. В-третьих, н-ал- 
килбензолы практически отсутствуют в ряду моно- 
алкилбензолов. Последние представлены полным 
набором изомеров фенилалканов состава С 17 — С 19 . 
Результаты модельных экспериментов, описанные в 


95 




Известия Томского политехнического университета. 2006. Т. 309. № 5 


[ 28 ], свидетельствуют, что наиболее вероятным пу- 
тем геосинтеза идентифицированных нами фенила- 
лканов является протекающая по карбоний-ионно- 
му механизму и катализируемая глинистыми мине- 
ралами реакция взаимодействия первичных спиртов 
Сц — С|з с бензолом. Для окончательного обоснова- 
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